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ABSTRAKT 
Heterocyklická azobarviva patří k nejčastěji používaným spektrofotometrickým činidlům 
pro přechodné prvky. 
V této práci byla shrnuta stanovení kovů pomocí heterocyklických azobarviv, a to pomocí 
4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR), 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenolu (5-Br-
PADAP) a 2-(2-thiazolylazo)-4-methoxyfenolu (TAMP). Konkrétně je zde shrnuto stanovení 
kobaltu, mědi, zinku, niklu, kadmia, vanadu a olova pomocí 4-(2-pyridylazo)resorcinolu, dále 
stanovení mědi, zinku, kadmia a vanadu pomocí 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-
diethylaminofenolu a stanovení mědi, zinku a kadmia pomocí 2-(2-thiazolylazo)-4-
methoxyfenolu.  
U komplexů PAR s kovy, již vyjmenovanými, je znázorněna předpokládaná struktura 
komplexu. U většiny kovů při stanovení pomocí 4-(2-pyridylazo)resorcinolu je vhodný 
komplex ML22-. Jsou zde vypsány zjištěné interference s některými kovy, a to u většiny 
stanovení. 
Jsou zde charakterizovány tři deriváty 4-methoxyfenolu a to, 2-(2-thiazolylazo)-4-
methoxyfenol (TAMP), 2-(2-triazolylazo)-4-methoxyfenol (TRAMP) a 2-(2-tetrazolylazo)-4-
methoxyfenol (TEAMP). 
 
 
ABSTRACT 
Heterocyclic azodyes belong to the very often suggested spectrophotometric reagents for 
transitory elements. 
The determination of method with selected heterocyclic azodyes which are 4-(2-
pyridylazo)resorcinol, 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol and 2-(2-thiazolylazo)-
4-methoxyphenol. The determination copper, zinc, nickel, cadmium, vanadium and lead with 
4-(2-pyridylazo)resorcinol or 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol and that of 
copper, zinc and cadmium wit 2-(2-thiazolylazo)-4-methoxyphenol has been described in 
detail. 
The assumed structure for mentioned 4-(2-pyridylazo)resorcinol complexes with metals is 
given in the paper. The chelate ML22- are most suitable for determination. The interferences of 
matrix elements are also characterized during the determination. 
The use of some interesting derivatives 4-methoxyphenol is also suitable for the 
detemination of transitory lements. Are so 2-(2-thiazolylazo)-4-methoxyphenol, 2-(2-
thriazolylazo)-4-methoxyphenol and 2-(2-tetrazolylazo)-4-methoxyphenol. 
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1 ÚVOD 
 
Spektrofotometrie patří k standardním metodám chemické analýzy. Spektrofotometrie je 
založena na Lambert-Beerově zákoně, podle něhož je intenzita zabarvení, která odpovídá 
hodnotě absorbance dané sloučeniny při konstantní tloušťce vrstvy měřeného roztoku a 
vybrané vlnové délce záření přímo úměrná molární koncentraci barevné sloučeniny v roztoku. 
Lambert-Beerův zákon plat pro zředěné roztoky do koncentrací zhruba 10-2 mol·dm-3. Při 
měření může nastat neplatnost Lambert-Beerově zákona, a to díky např. jiným druhům 
interakce záření s látkou nebo vedlejšími chemickými reakcemi. 
Závislost absorbance na vlnové délce se nazývá absorpční křivka. Absorpční křivka je 
charakterizována absorpčními pásy. Každý absorpční pás je charakterizován pomocí λmax a 
ε
 max. Když se absorpční křivky protnou v nějakém bodě, tento bod se nazývá isobestický bod. 
Mnoho praktických aplikací spektrofotometrie je zaměřeno na stanovení anorganických 
látek, především kovů, které se převádějí do stabilních barevných komplexů reakcí 
s komplexotvornými činidly obsahující chromoforní skupiny. Vznik komplexu závisí na 
hodnotě pH, vhodném prostředí, koncentrace jak ligandu tak centrálního iontu, konstantě 
stability apod.. Kovy s vhodným činidlem často poskytují barevnou sloučeninu s vysokou 
hodnotou absorpčního koeficientu, která je nutná pro citlivé stanovení odpovídajících analytů 
i vhodnou mez detekce. 
Pokud kovy neposkytují dostatečnou mez detekce při reakci s komplexotvorným činidlem 
je nutné zkoncentrování prvku např. pomocí kapalinové extrakce z vodné fáze do malého 
množství organického rozpouštědla a případně reextrakce do vodné fáze.  
Tato bakalářská práce se zabývá charakteristikou heterocyklických azobarviv, které se 
používají pro spektrofotometrické stanovení prvků. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
 
2.1 Azobarviva obecně 
2.1.1 Chemická charakteristika azobarviv 
Mezi azobarviva patří sloučeniny které mají ve své struktuře nejméně jednu azoskupinu  
–N=N– , na níž jsou vázány rozličné aromatické, alifatické a heterocyklické zbytky. 
Jednoduchá azobarviva obsahují jednu, složitější dvě i více azoskupin. Na počtu azoskupin a 
druhu arylového zbytku závisí odstín barviva i jeho další vlastnosti. 
Azobarviva se v technické praxi připravují kopulací diazoniových solí s příslušnými 
komponentami, jako jsou fenoly, aromatické aminy apod. 
Jako sloučenina vhodná k diazotaci – tzv. aktivní komponenta – se používá aromatický 
amin, event. heterocyklická aminosloučenina s aromatickým charakterem.  
Jako kopulační – tzv. pasivní – komponenta se používá fenol, aromatické aminy, naftoly a 
alifatické sloučeniny s aktivní methylovou skupinou (např. acetoacetanilid). Kopulace nastává 
zpravidla do polohy para k substituentu, v případě jejího obsazení do polohy ortho. [1] 
 
2.1.2 Dělení azobarviv 
Azobarviva se dělí podle počtu azoskupin na mono-, di-, tri- a tetra- azobarviva. Více než 
čtyři azoskupiny se vyskytují v azobarvivu jen zřídka a nazývají se souhrnným názvem 
polyazobarviva. 
Azobarviva se dále rozdělují na primární a sekundární. Primární azobarviva vznikají 
kopulací jedné nebo více diazosloučenin na jednu pasivní komponentu, sekundární vznikají 
další diazotací a kopulací dříve připraveného aminoazobarviva na pasivní komponentu. [1] 
 
2.1.3 Vztah mezi strukturou barviv, jeho vlastnostmi a absorpcí světla 
Aby mohla být organická sloučenina barvivem, musí mít její molekula takovou strukturu, 
která umožňuje absorpci světla ve viditelné části spektra a současně umožňuje mechanickou 
nebo chemickou vazbu barevné sloučeniny s vybarvovaným substrátem. 
Sluneční (denní) světlo se skládá ze tří oblastí záření: ultrafialové, viditelné a infračervené. 
Ultrafialová a infračervená oblast jsou pro lidské oko nepostřehnutelné. Viditelná oblast se 
skládá z fialové, modré, zelené, žluté, oranžové a červené části. Toto barevné spektrum 
získáme rozkladem bílého denního světla. Jednotlivé barvy spektra odpovídají různým 
vlnovým délkám světelných paprsků (Tab. 1) nebo ekvivalentně různé energii fotonů. 
Lidské oko vnímá odraženou část světla jako komplementární (doplňkovou barvu) 
odpovídající vlnové délky. Posunuje-li se barva předmětu od žluté k fialové, tedy směrem 
k větším vlnovým délkám, mluvíme o prohlubování barvy neboli o batochromním posunu 
(tzv. červený posun). Naopak při posunu barvy od fialové do žluté, tedy k menším vlnovým 
délkám, nastává tzv. zvýšení barvy neboli hypsochromní posun (modrý posun). 
Vedle hloubky barvy má každé barvivo ještě určitou intenzitu. Zvětšování intenzity 
různými strukturními faktory nazýváme hyperchromním efektem (růst intenzity absorpčního 
pásu), snižování intenzity hypsochromním efektem (pokles intenzity absorpčního pásu). 
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Tab. 1: Oblast absorbovaného světla a komplementární barva pro daný rozsah vlnových délek 
Vlnová délka 
(nm) Oblast absorbovaného světla Komplementární barva 
do 380 ultrafialová - 
380 až 450 - fialová žlutozelená 
450 až 485 - modrá žlutá 
485 až 565 - zelená purpurová 
565 až 585 - žlutá modrá 
585 až 610 - oranžová modrozelená 
610 až 780 
viditelná 
- červená azurová 
nad 780 infračervená - 
 
Princip barevnosti spočívá v selektivní absorpci nebo odrazu světla o určité vlnové délce. 
Některé látky mají schopnost přeměňovat dopadající světlo v paprsky o jiné, obvykle větší 
vlnové délce. Tomuto jevu říkáme fluorescence.  
O závislosti mezi chemickou strukturou látky a jejím zabarvením, popř. jejími dalšími 
vlastnostmi byla vyslovena řada teorií, z nichž nejvýznamnější a pro svou názornost 
nejrozšířenější je chromoforová a auxochromová teorie barevnosti, zavedená v roce 1876  
O. Wittem. Podle této teorie jsou nositeli barevnosti skupiny obsahující dvojné vazby,  
tzv. chromofory, které, jsou-li zavedeny do bezbarvé sloučeniny, ji učiní barevnou. Je to  
např. azoskupina, nitroskupina, nitrososkupina, karbonylová skupina. Vlastní sloučenina 
nesoucí chromofory s nazývá chromogen. Chromogen je tedy již zabarvená sloučenina 
obsahující nenasycenou chromoforovou skupinu. Tato látka většinou není ještě barvivem. 
Chromogenu chybí potřebná intenzita a afinita k vláknu. Obojího se mu dostane teprve 
vstupem dalších skupin do molekuly, a to zejména vstupem hydroxyskupiny, aminoskupiny, 
alkylaminoskupiny, acetylaminoskupiny apod.; tyto skupiny nazýváme auxochromy. 
Protože barevnost látky je způsobována řadou chromoforů, je lépe mluvit o chromoforovém 
systému než o samotných chromoforech. Auxochromofory mají vliv nejen na intenzitu barvy, 
ale i na hloubku zabarveni. 
Chromofory a auxochromy jsou v určitém vzájemném vztahu. Určitý auxochrom může ve 
spojení s jedním chromoforem zesilovat intenzitu zabarveni a s jiným chromoforem ji může 
zes1abovat. Dokonce i tentýž auxochrom a tentýž chromofor se mohou chovat různě podle 
vzájemné polohy, kterou zaujímají. Je nutné uvažovat stále o vzájemné souvislosti 
chromoforů a auxochromů, takže se často mluví o auxochromovém systému, který vyjadřuje 
kombinaci chromoforového a autochromového systému. 
Wittova teorie, podobně jako všechny další teorie, které ji doplňovaly nebo následovaly, 
nedovede dostatečně vysvětlit všechny jevy barevnosti. Teprve na základě elektronové, 
mezomerií a kvantově mechanické teorie bylo dosaženo uspokojivého výkladu souvislosti 
mezí strukturou látek a jejich barevností. 
Barva předmětu je tedy výsledkem selektivní absorpce světelných paprsků určitých 
vlnových délek, respektive selektivní absorpce fotonů (kvant energie) určité velikosti. 
Energie, kterou molekula pohlcuje z celé viditelné i neviditelné části spektra světelného toku, 
se částečně spotřebovává na zvětšení energie kmitavého pohybu částic molekuly a energie 
rotačního pohybu celé molekuly. Převážná část pohlcené energie se spotřebuje na excitaci 
elektronů vnější elektronové sféry (valenčních elektronů), tj. na převedení elektronů ze 
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základního energetického stavu do stavu s větší energií. Velikost energetických kvant nutných 
k excitaci elektronů závisí na charakteru meziatomové vazby tvořené těmito elektrony 
Podle elektronové teorie jsou chromofory nenasycené skupiny atomů obsahující 
elektrony pi. Protože tyto elektrony jsou vázány volněji než elektrony σ tvořící kovalentní 
vazbu, stačí k jejich excitaci menší množství energie, a proto absorbují světlo ve viditelné 
ob1asti. Auxochromy jsou naproti tomu skupiny atomů s volnými elektronovými páry, které 
se v případě, že molekula je planární, chovají jako elektrony pi a vstupují do interakce 
s elektrony p konjugovaného systému. Vzájemným působením chromoforů a auxochromů se 
v molekule sloučeniny vytváří mezomerní systém směřující k energeticky nejvýhodnějšímu 
stavu molekuly. Působením světla nastává polarizace molekuly, která způsobí zmenšení 
hustoty elektronů na určitých částech molekuly při přechodu ze základního do excitovaného 
stavu .[1]  
 
 
11 
2.2 Některá významná heterocyklická azobarviva pro spektrofotometrické 
stanovení prvků 
Heterocyklické o-hydroxy substituované azobarviva jsou zajímavé činidla pro tvorbu 
komplexu kovů a cenné analytické činidla. Dnes jsou více rozšíření jako chelatometrický 
indikátor, jako citlivé spektrofotometrické činidlo, používané k detekci iontu kovu 
v chromatografické analýze, k extrakci kovu, ve stopové analýze kovů a zkoncentrování 
stopového množství kovů v atomové absorpční spektrofotometrii, emisní spektrální analýze a 
fluorescenční analýze.[2]  
Některá heterocyklická azobarviva jsou uvedena v  Tab. 2. Analytický význam reakce 
azobarviva s daným iontem kovu je uveden v Tab. 3. 
 
Tab. 2: Některá heterocyklická azobarviva s příslušnou zkratkou a chemickým názvem [2] 
zkratka chemický název azobarviva 
2-PAN 1-(2-pyridylazo)-2-naftol 
1-PAN 2-(2-pyridylazo)-1-naftol 
1-PAN-4-S 2-(2-pyridylazo)-1-naftol-4-sulfonová kyselina 
PAAK 2-(2-pyridylazo)-4-metyl-5-etylaminofenol 
PAR 4-(2-pyridylazo)resorcinol 
TAR 4-(2-thiazolylazo)resorcinol 
2-TAN 1-(2-thiazolylazo)-2-naftol 
2-TAN-3,6-S 1-(2-thiazolylazo)-2-naftol-3,6-disulfonová kyselina 
1-TAN 2-(2-thiazolylazo)-1-naftol 
TAM 2-(2-thiazolylazo)-4-dimetyl-aminofenol 
TAXC 2-(2-thiazolylazo)-4-metylfenol 
TAMP 2-(2-thiazolylazo)-4-metoxyfenol 
TRAMP 2-(2-triazolazo)-4-metoxyfenol 
TEAMP 2-(2-tetrazolylazo)-4-metoxyfenol 
1-QAN 2-(2-chinolylazo)-1-naftol 
 
Tab. 3: Analytický význam reakce kovů s heterocyklickými azobarvivy [2] 
Reakce Kovy 
Změna barvy při tvorbě komplexu 
(ve vodném prostředí) 
Cu(II), Co(II, III), Ni(II), Fe(II, III), Cd(II), Zn(II), 
Pb(II), Hg(II), UO22+, Pd(II), Ga(III), In(III), Tl(III), 
Sc(III), Y(III), La(III), Lanthanoidy, Np, Pu, Cr(III) 
(za horka), Ti(IV), Th(IV), U(IV) // Zr(IV), Hf(IV), 
V(IV) // V(V), Nb(V), Ta(V), Mn(III?) // Os, Ru, Rh 
(za horka)//  
Fluoreskují (v nevodném prostředí) Al(III), Ga(III), In(III), Sc(III) 
Extrakce jako komplex kovu nebo 
jako iontový asociát 
Cu(II), Co(II, III), Ni(II), Fe(II), Cd(II), Zn(II), Pb(II), 
UO22+, Pd(II) a jiné,  
In(III), Ga(III), Ti(IV), Nb(V), Hg(II), VO2+ 
Bez analytického zájmu Be(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II) Mg(II), Al(III), Sb(III), Mo(VI), W(VI), Re(VII) 
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o-hydroxy substituované azobarviva jsou citlivá spektrofotometrická činidla pro Cu, Ni, 
Co, Hg, Fe(II) Pb, Zn, Cd, Pd(II), Mn(III?), UO22+, Sc, Ga, Tl(III) a V(V) a menší speciální 
význam ve formě ternárních komplexů také pro Ti(IV), Nb(IV)- Ta(V) a Mo(VI). [2] 
 
2.2.1 4-(2-pyridylazo)-resorcinol  
Je to jedno z prvních heterocyklických azobarviv. 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) je 
používán a ceněn pro svou vysokou citlivost při reakci s ionty kovu, oproti jeho obtížné 
preparaci a komplikovanému čištění.  
4-(2-pyridylazo)resorcinol je hodně používaný indikátor kovů, komplexotvorné činidlo a 
spektrofotometrické činidlo. Značnou výhodou je zvýšená koordinační selektivita činidla 
s iontem kovu zahrnující neobsazené d- nebo d10 orbitaly nebo f-orbitaly jestliže porovnává 
ortho substituované azobarviva nebo o,o‘-dihydroxy azobarviva  nebo 4-substituované 
fenylazo chromotrofní barviva. [3] 
V Tab. 4 jsou uvedeny spektrální vlastnosti jednotlivých komplexů PARu. 
 
Obr. 1: Strukturní vzorec 4-(2-pyridylazo)-resorcinolu [4] 
 
PAR reaguje s Cu(II), Co(III), Ni(II), Fe(II, III), Cd, Zn, Pb(II), Hg(II), UO22+, Pd(II),  
Pt (IV,II) OS, Ru, Rh, Ga, In, Tl(III), Sc, La, Lanthanoidy, Aktinoidy, Mn(II, III?), Zr, Hf, 
V(V, IV, III?), Nb, Ta, Bi(III), někdy za zvýšení teploty nebo varu (Cr(III), Os, Ru, Rh) nebo 
v přítomnosti dalších komplexotvorných činidel (V, Nb, Ta). [3] 
 
Tab. 4: Spektrální charakteristiky PARu ve vodě při iontové síle I = 0,1 a 25°C [5] 
Forma ligandu pH λmax 
nm 
ε 
mmol-1·cm2 
LH3+ < 2 394 3782 
LH2 2,1 – 4,2 387 2852 
LH- 4,2 – 7 413 547 
L2- 10,5 – 13 488 24480 
 
2.2.1.1 Stanovení kobaltu pomocí PARu 
Kineticky inertní komplex CoIIIL2- se tvoří v roztoku s nadbytkem iontu kovu ale také 
v rovnovážném roztoku nebo roztoku s nadbytkem činidla. Co2+ je snadno oxidovatelný do 
Co(III) v přítomnosti nadbytku činidla v celém intervalu pH, dokonce v přítomnosti kyseliny 
askorbové tak, aby žádný komplex Co(II)–PAR nemohl být stanoven ve vodném roztoku. 
Málo absorbující typ komplexu CoIIIL(LH) (Tab. 5) se tvoří při pH 0,5 - 3,0 po nějaké době, 
obzvláště v roztoku s nadbytkem iontu kovu. Tento typ je také tvořen z komplexu  
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CoIIIL2- (Tab. 5) v roztoku s malým nadbytkem činidla jestliže rovnovážný roztok při  
pH 6,5 – 8 je zpětně okyselen do rozmezí pH 3,2 – 4,9. [3] 
 
Rovnováha  
III - +
2Co L  + H CoL(LH)  
je charakterizována rovnovážnou konstantou, log k = 4,0. Pravděpodobné schéma reakce 
v hlavní skupině komplexu je následující 
2+ - II +
2Co +  HL  + H L Co (HL)L + 2H  
II III - +
2Co (HL)L Co L  + H→  
 
Tab. 5: Některé vlastnosti komplexů[3] 
 
2.2.1.2 Stanovení mědi pomocí PARu 
Jednotlivé komplexy se postupně tvoří v roztoku s omezeným nadbytkem činidla. Jedná se 
o komplexy CuLH, CuL, CuL2H a CuL22- ale ne komplex Cu(HL)2. V Tab. 6 jsou uvedeny 
vlastnosti komplexů Cu–PAR. 
 
Následující rovnováha převládá v roztoku s cM = 9·10-6 mol·l-1 a L
M
c
 = 7,2
c
: 
2+ + +
2Cu  + H L CuLH  + H (pH 0 - 4,8)   
+ +
      CuLH  CuL + H (pH 5,0 - 6,6)   
- +
2 2CuL + H L CuL H  + H (pH 7,0 - 8,3)   
- 2- +
2 2      CuL H  CuL  + H (pH 8,3 - 11)   
 
Tab. 6: Některé vlastnosti komplexů [3] 
 
Jednotlivé komplexy ze skupiny komplexů Cu–PAR jako například CuLH (pH ~ 2), CuL 
(pH 6,4) nebo CuL22- (pH 10) mají příznivou hodnotu absorpčního koeficientu. Iwamoto [6] 
našel pouze málo absorbující komplex CuL a to dokonce i při pH 10. Geary a kolektiv [7] 
λmax ε Komplexy 
nm l·mol-1·cm-1 
CoIIIL2- 508 – 510 (6,0 – 6,1)·104 
CoIIIL(LH) 540 (1,66 – 1,76)·104 
λmax ε Komplexy 
nm l·mol-1·cm-1 
CuLH 510 1,8·104 
CuL 510 3,9·104 
CuL2H 500 (6,2 – 6,8)·104 
CuL22- 510 (7,8 – 7,9)·104 
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nalezli komplex Cu–PAR 1 : 1 a 1 : 2, Stanley a Cheney [8] a Corsiny a kolektiv [9] komplex 
1 : 1 a to pouze v roztoku při pH 2,2 – 2,7. 
Pro spektrofotometrické stanovení mědi pomocí PAR je velice vhodný komplex  
CuL22- (Obr. 2) jelikož je kvantitativně tvořen při pH 9,8 – 10,2 (tetraboritan), v přítomnosti 
cL ≥ 10-4 mol·l-1 pro roztok s I ≤ 0,7 (prostředí dusičnanu, chloridu nebo síranu) a optimální 
koncentrace v intervalu ≤ 0,61 mg·l-1 Cu. [3] 
 
 
Obr. 2:  Předpokládaná struktura komplexu CuL22- 
 
2.2.1.3 Stanovení zinku pomocí PARu 
Komplex ZnLH nebo ZnL dominují v roztoku s nadbytkem iontu kovu. Oproti tomu 
komplexy ZnL2H2, ZnL2H– nakonec ZnL22– se vyskytují v roztoku s nadbytkem činidla.  
V Tab. 7 jsou znázorněny vlastnosti komplexů Zn–PAR. 
Základem pro spektrofotometrické stanovení zinku je komplex ZnL22–(Obr. 3), který se 
tvoří v rozmezí pH 8 – 10 v přítomnosti cL = 4·104mol·l-1 a tomu odpovídá rovnováha 
 
2 2
22 2Zn HL ZnL H
+ − − ++ +  
 
 
 
Obr. 3:  Předpokládaná struktura komplexu ZnL22- 
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Stanovení zinku pomocí PAR ruší Co, Ni, Cu, Mn, a proto musí být Zn z analytu před 
stanovením separován. [3] 
 
Tab. 7: Některé vlastnosti komplexů [3] 
 
2.2.1.4 Stanovení niklu pomocí PARu 
V roztoku s nadbytkem Ni2+ (cM = (1,2 – 5,0)·10-3 mol·l-1) se protonizovaný NiLH komplex 
tvoří při pH 1 – 4 a komplex NiL při pH 1,6 – 8,2. V roztoku s nadbytkem činidla  
(cL = 3,9·10-5 – 1,5·10-4 mol·l-1) je při pH 1,1 – 3,3 dominantní komplex NiL2H2, ale vyskytuje 
se zde i malé množství komplexů NiLH a NiL. Se zvyšujícím se pH je protonizovaný 
komplex Ni : L = 1 : 2 postupně deprotonizován na NiL2H a nakonec na NiL2.  
Komplex NiL22-(λmax = 495 nm, ε = 7,6·104 l·mol-1·cm-1) je kvantitativně tvořen při pH ≥ 9 
a je velice vhodný pro spektrofotometrické stanovení niklu s PAR. [3] 
 
Tab. 8: Některé vlastnosti komplexů [3] 
 
 
Obr. 4:  Předpokládaná struktura komplexu NiL22- 
λmax ε Komplexy 
nm l·mol-1·cm-1 
ZnLH 498 1,0·104 
ZnL 495 2,85·104 
ZnL2H2 498 1,7·104 
ZnL2H– 498 7,1·104 
ZnL22– 498 9,3·104 
λmax ε Komplexy 
nm l·mol-1·cm-1 
NiLH 510 4,2·104 
NiL 493 4,2·104 (490 nm) 
NiL2H2 520 3,4·104 
NiL2H 490, 500 5,8·104 (520 nm) 
NiL2 493 – 495 7,9·104 (490, 500 nm) 
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2.2.1.5 Stanovení kadmia pomocí PARu 
V roztoku s nadbytkem kadmia se mohou nacházet dva komplexy kadmia s PARem. A to 
komplexy CdLH+ a CdL.  
2
2
pH 2,7 -7,7
Cd LH CdLH H
CdLH CdL H
+ + +
+ +
+ +
+


 
V roztoku s nadbytkem činidla se mohou nacházet tři formy komplexu kadmia s PARem. A 
to komplexy CdL2H2, CdL2H- a CdL22-.  
 
2
2 2 2
2 2 2
2
2 2
2 2 pH 5,75
pH 6
2 pH 8-9,7
Cd LH CdL H H
CdL H CdL H H
CdL H CdL H
+ +
− +
− +
+ +
+
+



 
 
Optimální pH pro stanovení kadmia pomocí PAR se pohybuje v rozmezí pH 9 – 9,7 kdy se 
tvoří komplex CdL22-(λmax = 495 nm). Při vyšším pH (>10) dochází k rušení stanovení 
kadmia, jelikož se při tomto pH vyskytuje v roztoku silně absorbující bazická forma 
komplexu L2-. 
K úpravě pH se zde používají tlumivé roztoky jako např. amonný, octanový nebo 
boritanový tlumič. 
 
 
Obr. 5:  Předpokládaná struktura komplexu CdL22- 
 
Stanovení kadmia je rušeno všemi přechodnými prvky. Dále stanovení ruší i prvky Ca a 
Mg, které ruší díky vlivu vysokého pH při tvorbě komplexu. Zde není možné použít EDTA 
jako maskovací činidlo, protože i ono ruší stanovení. Proto se zde musí využít metody 
prekoncentrace a separace a prvky které ruší odstranit nebo snížit jejich koncentraci 
v roztoku. [10] 
 
2.2.1.6 Stanovení vanadu pomocí PARu 
Při pH 5,3 – 6,5 se vanad(V) vyskytuje ve formě komplexu V:PAR = 1:1. Absorpční 
spektrum činidla a komplexu v roztoku při pH 5,3 je znázorněno na Obr. 6. 
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Obr. 6  Absorpční křivka samotného PAR a komplexu PAR s vanadem,  
Křivka 1 – PAR oproti vodě, 2 – komplex V–PAR oproti vodě, 3 – komplex V–PAR oproti PAR [11] 
 
Komplex V(V)–PAR je stabilní po dobu 24 hodin. Maximální absorbance komplexu 
s nadbytkem činidla se může získat již po 5 minutách. Pro zvýšení rozpustnosti PAR je nutné, 
aby byl převeden do sodné soli. Vliv komplexu v roztoku při pH 5,3 je znázorněn na Obr. 7.  
 
 
Obr. 7  Vliv koncentrace činidla na absorbanci komplexu V-PAR [11] 
 
V přítomnosti roztoku DCTA (kyselina diamincyklohexantetraoctová), jako maskovacího 
činidla pro rušivé kationy při stanovení vanadu, umožní stanovení vanadu v přítomnosti 
dalších kovů v následujícím poměru kovu ku vanadu: Fe(1000:1), Al(10000:1), Pd(5000:1), 
Zn(5000:1), Mn(5000:1), Cu(5000:1), Co(5000:1), MoO42-(50:1) a WO42-(250:1). Velký 
nadbytek DCTA značně snižuje absorbanci komplexu V–PAR. [11] 
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2.2.1.7 Stanovení olova pomocí PARu 
Pro spektrofotometrické stanovení olova je základem komplex PbL s λmax = 518 nm a  
εmax = 3,7·104 ve vodném roztoku v rozmezí pH 8,0 – 8,8. Při pH 7,8 se tvoří komplex PbLH 
s malou hodnotou absorpčního koeficientem. Úpravu pH zde zajišťuje tetraboritanový pufr 
nebo amonný pufr.  
Absorpční křivka pro 6,5·10-5M roztok PAR s rostoucí koncentrací Pb2+ v rozmezí  
0 – 6,5·10-3 mol·l-1 při pH 4,35 má isobestický bod při 450 nm a indikuje přechod činidla 
(primárně ve formě LH2) do komplexu s λmax 515 nm a 410 nm.  
 
Předpokládaná rovnováha je  
+++
−+
++
=−+
=−
=+
PbLHHPbLH
LHHLH
LHHLH
2
2
2
32
 
 
Pro rovnováhu  x m n zmM nLH M L H qH
++ ⇔ +  
platí rovnovážná konstanta  
[ ] [ ]
[ ] [ ]nxm
q
znm
nm LHM
HHLMk
⋅
⋅
=
+
 
 
Distribuční křivka systému Pb2+ – PAR odpovídá hodnotám rovnovážných konstant pro 
rovnováhy 
95,11log2
57,5log
03,3log
51,6log2
12,0log
3
2
2
22
132
122
2
112
2
−==+−
−==+−
−==+
−==++−
−==++−
−+
−+
++
++
+++
a
a
a
H
KLLHH
KLHLHH
KLHLHH
kPbLLHPbH
kPbLHLHPbH
 
 
za podmínek: cL =1,98·10-5 , pM = 100 (Obr. 8), cM = cL= 2,44·10-5M (Obr. 9) a  
cM = 1,9·10-5M, pL = 16,1 (Obr. 10) [5] 
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Obr. 8:  Distribuční křivky sloučenin v systému Pb2+ – PAR pro cL = 1,98·10-5M a pM = 100  
Křivka 1 
Lc
LH ][ 3+
=α , 2 
Lc
LH ][ 2
=α , 3 
Lc
MLH ][
=α , 4 
Lc
ML][
=α [5] 
 
 
Obr. 9  Distribuční křivky sloučenin v systému Pb2+ – PAR pro cL = cM = 2,44·10-5 M  
Křivka 1
Lc
MLH ][ +
=α , 2
Lc
ML][
=α , 3
Lc
M ][
=α , 4
Lc
LH ][ 3+
=α , 5
Lc
LH ][ 2
=α , 6
Lc
LH ][ −
=α [5] 
20 
 
Obr. 10  Distribuční křivky sloučenin v systému Pb2+ – PAR pro cM = 1,9·10-5 M, pL 16,1 
Křivka 1
Mc
MLH ][ +
=α , 2
Mc
ML][
=α , 3
Lc
LH ][ 3+
=α , 4
Lx
LH ][ 2
=α , 5
Lc
LH ][ −
=α , 6
Lc
L ][ 2−
=α ,  
7 
Lc
M ][
=α [5] 
 
2.2.2 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol 
 
5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol (5-Br-PADAP) se stal nejvíce populárním 
činidlem pro stanovení malého množství kovů. V roztoku, kde přítomnost neionogenních 
tenzorů je vhodná kvůli omezené rozpustnosti činidla a jeho komplexů, vzniká omezené 
množství komplexů kovů. Na Obr. 11 je uveden strukturní vzorec 5-Br-PADAPu.  
 
 
Obr. 11: Strukturní vzorec 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenolu [12] 
 
5-Br-PADAP se používá jako činidlo při stanovení kobaltu(III), zinku(II), kadmia(II), 
manganu(II), titanu(IV), stříbra(I), rtuti(II), uranu(VI), bismutu(III), železa(II, III), 
palladia(II), olova(II), gallia(III), vanadu, antimonu nebo niobu.  
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5-Br-PADAP má 4 formy komplexu v závislosti na hodnotě pH a to: 
( )
( )
( )
( )
2
3 max
4 1 1
2 max
0 4 1 1
max
4 1 1
max
0 451
3 468 , 4,9 10
4 10 443 , 4,5 10
>10 516 , 5,2 10
pH LH nm
pH LH nm l mol cm
pH LH nm l mol cm
pH L nm l mol cm
λ
λ ε
λ ε
λ ε
+
+ − −
− −
− − −
< =
< = = ⋅ ⋅ ⋅
− = = ⋅ ⋅ ⋅
= = ⋅ ⋅ ⋅
[13] 
 
2.2.2.1 Stanovení mědi pomocí 5-Br-PADAPu 
Reakce mědi(II) s 5–Br-PADAPem není výjimkou a spíše se moc nepoužívá. Při stanovení 
mědí 5–Br-PADAPem dochází k rovnováhám níže uvedeným. 
 
2 2
2
2
2
2
2
LH Cu CuLH H
LH Cu CuL H
LH Cu CuL H
+ + + +
+ + + +
+ + +
+ +
+ +
+ +



 
 
Závislost absorbance na pH pro roztok obsahující nadbytek Cu2+ v 30% etanolu a 0,3% 
Triton X-100 (cM/cL = 33,54, cL = 1,5·10-5 mol·l-1) má maximální absorbanci při 
λmax = 560 nm a isobestický bod při 488 nm a 366 nm v rozmezí pH 1,1 – 5,3. 
Závislost absorbance na pH pro roztok s omezeným nadbytkem činidla (cL/cM = 3,  
cM = 7,03·10-6 mol·l-1) ukazuje na postupné tvoření dvou komplexů z nichž první  
(λmax= 557 nm, isobestický bod při 540 nm) se tvoří při pH > 4 a druhý (λmax= 550 nm, 
isobestický bod při 548 nm) v rozmezí pH 5 – 9,5. 
Komplex CuL2 s 5-Br-PADAPem je vhodný pro citlivé a přesné spektrofotometrické 
stanovení mědi, které je však málo selektivní. 
Je dobré stanovení provádět při optimálních podmínkách a to při pH 9,2  
(0,1 mol·l-1, boritanový pufr), koncentrace mědi by měla být v intervalu ≤ 0,64 µg·ml-1,  
cL = 8,33·10-5 mol·l-1, v 30% etanolu a 0,3% TritonX-100, nebo 30% etanol a 0,1% Brij-35. 
Na stanovení mědi(II) mají rušivý vliv kovy Fe(II, III), Ni(II), Pb(II), Mn(II), Zn(II), 
Cd(II), Co(II, III). [13] 
 
2.2.2.2 Stanovení zinku pomocí 5-Br-PADAPu 
V kyselém prostředí s pH < 3 má absorpční spektrum roztoku Zn(II) obsahující  
5-Br-PADAP pouze jediné maximum absorpce pro acidobazickou formu činidla, LH, a to při 
445 nm. Se stoupajícím pH se charakteristické dvojité maximum objeví v oblasti vlnové délky  
510 – 550 nm. Spektrofotometrická charakteristika komplexu je uvedena v Tab. 9. 
 
Všechny křivky závislosti absorbance na pH s koncentračním nadbytkem iontu Zn(II) 
(cL=1,258·10-5 mol·l-1 BrPADAP, cM/cL = 1). Se stoupajícím množstvím Zn(II) nebo 
nadbytkem činidla se křivky posouvají více do kyselé oblasti. V oblasti pH 6 – 10 absorbance 
prakticky nezávisí na experimentálních podmínkách a komplex kovu se zde tvoří 
kvantitativně.[14] 
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Tab. 9: Základní parametry komplexu Zn-BrPADAP [14] 
λmax λip ε Systém 
nm nm m
2
·mmol-1 
– log *12β  poznámka 
520, 547 480 6,9 1,41 ± 0,0 01 cM > cL 
525, 557 475 15,4 2,1 ± 0,005 cL >cM 
525, 555 473 14,5 1,96 ± 0,007 cL >cM 
Zn-BrPADAP 
535, 573 484 14,4 10,2, 10,8 cL >cM 
 
2.2.2.3 Stanovení kadmia pomocí 5-Br-PADAPu 
V roztoku s nadbytkem kadmia se s 5-Br-PADAPem tvoří komplex v poměru 1:1 a to 
CdL+.  
2Cd LH CdL H+ + ++ +  
 
V roztoku s nadbytkem činidla se tvoří komplex v poměru 1:2 a to CdL2.  
2
2 22 2Cd LH CdL H
+ ++ +  
 
Pokud se kadmium stanovuje pomocí 5-Br-PADAPu ve vodném prostředí s tlumičem o pH 
9,4 a maximální absorpcí při vlnové délce λmax = 587 nm je komplex růžový.  
Pokud se stanovuje kadmium pomocí 5-Br-PADAPu v prostředí 50% etanolu je dobré toto 
stanovení provádět při pH 9 – 11. Maximální absorpce se v tomto případě měří při vlnové 
délce λmax = 556 nm. Komplex je červeno-oranžově zbarven. Při tomto stanovení je nutná 
separace kadmia od ostatních iontů kovů. Spektrofotometrická charakteristika komplexu je 
uvedena v Tab. 10. 
Obě metody stanovení ruší velké množství iontů kovů Ag, Bi, Ce, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, Pd, 
V a Zn. [10] 
 
Tab. 10: Základní parametry komplexu Cd-BrPADAP [14] 
λmax λip ε – log *12β  Systém 
nm nm m
2
·mmol-1  
poznámka 
521, 554 483 7,2 1,41 ± 0,001 cM > cL 
528, 560 475 14,0 2,1 ± 0,005 cL >cM 
528, 560 475 14,4 1,96 ± 0,007 cL >cM 
Cd-BrPADAP 
535, 570 482 13,6 10,2, 10,8 cL >cM 
 
2.2.2.4 Stanovení vanadu pomocí 5-Br-PADAPu 
Citlivost stanovení vanadu pomocí 5-Br-PADAPu je dvakrát větší než citlivost stanovení 
při použití PARu. Vanad(IV) nereaguje s 5-Br-PADAPem. Absorpční spektrum  
5-Br-PADAPu s vanadem je uvedeno na Obr. 12. 
Ve vodno-etanolovém médiu se v rozsahu pH 2,5 – 5,0 (Obr. 13) tvoří komplex vanadu s 
5-Br-PADAPem. Vlnová délka pro maximální absorbanci je 585 nm, absorbance 
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chromogenického činidla při λmax = 440 nm je bezvýznamná. Octan do tvorby komplexu  
V-5-Br-PADAP nezasahuje, proto je to vhodný tlumič pro úpravu acidity roztoku.  
 
 
Obr. 12:  Absorpční spektrum 5-Br-PADAPu, kde křivka 1 je 5-Br-PADAP (oproti vodě) a křivka 2 
komplex V-5-Br-PADAP (oproti činidlu) ve vodno-etanolovém médiu. pH 4,5 a cM =cL [15] 
 
 
Obr. 13:  Závislost absorbance systému V(V)-5-Br-PADAPu na pH při vlnové délce λ = 585 nm a ve 
vodno-etanolovém prostředí [15] 
 
Komplex se tvoří 5 minut a je stabilní po dobu 24 hodin. Maximální absorbance můžeme 
dosáhnout když molární koncentrace chromogenického činidla je třikrát vyšší než 
koncentrace vanadu. Molární absorpční koeficient ε při 585 nm je 5,48·104 l·mol-1·cm-1. 
Tato metoda stanovení vanadu je náchylná na rušení, proto je nezbytné oddělit vanad od 
kovů které ruší stanovení, jako např. Zn, Cd, Ni, Co, Mn, Fe(III), Cr(III), Mo(VI), Sn(IV), 
Cu, Pb, Hg(II) a Ag. [15] 
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2.2.3 Deriváty 4–methoxyfenolu 
2-(2-thiazolylazo)-4-methoxyfenol (TAMP), 2-(2-thriazolylazo)-4-methoxyfenol (TRAMP) 
a 2-(2-tetrazolylazo)-4-methoxyfenol (TEAMP) poskytují silně barevné modře, modrozelené 
a fialové komplexy kovů ve směsi nebo v organickém rozpouštědle s velmi dobrým barevným 
kontrastem oproti acidobazické formě barviva při pH < 7.  
Reakce jsou velmi citlivé a prezentují vhodný základ pro spektrofotometrické nebo 
extrakčně spektrofotometrické stanovení kovů a pro zkoncentrování malého množství těžkých 
kovů pomocí extrakce rozpouštědlem z jednotlivých přírodních nebo komerčních vzorků pro 
jejich následné stanovení emisní spektroskopií nebo atomovou absorpcí. [16] 
 
 
Obr. 14  Strukturní vzorce derivátů 4-methoxyfenolu [16] 
 
Bazicita dusíku v pozici (1) v heterocyklickém základu se snižuje v pořadí azobarviv 
TAMP > TRAMP > TEAMP. Pokles síly kyselosti pro imino skupinu v pozici (3) je 
významný pro tetrazolový kruh v TEAMP oproti triazolovému kruhu v TRAMP.  
 
Obr. 15  Obrázek k vysvětlení bazicity dusíku v různých pozicích ve struktuře řetězce [16] 
 
TAMP a 2-(4-methyl-2-thiazolylazo)-4-methoxyfenol jsou často používány jako 
spektrofotometrické činidla a TAMP je doporučen jako vhodný EDTA-indikátor pro množství 
kovů a pro spektrofotometrické stanovení uranu. [16] 
Hodnoty pKai pro jednotlivé azobarviva jsou v Tab. 11, Tab. 12 a Tab. 13. 
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Tab. 11: Data pro TAMP [16] 
 λmax λiso ε pKai 
 nm nm l·mol-1·cm-1  
H2R+ 523  1,36·104  
  423  – 0,03 ± 0,03 
HR 468 (472)a  1,17·104 (1,23·104)a  
  493  8,13 + 0,02b 
R- 561 (562)a  1,38·104 (1,08·104)a  
a
 Podle Kawase [17] 8,41 a 9,18 v 20 a 50% dioxanu 
b
 Kubáň a Havel [18] 7,86, 7,92, 8,18, 8,24, 8,88 ve vodě a 10, 20, 30, 40, 50% etanolu 
 
Tab. 12: Data pro TRAMP [16] 
 λmax λiso ε pKai 
 nm nm l·mol-1·cm-1  
H3R+ 470  0,60·104  
  375, 443  – 0,095 ± 0,02 
H2R 432  0,51·104  
  396, 457  7,79 ± 0,05 
HR- 520 – 550  0,50·104  
  430, 540  9,69 ± 0,04 
R2- 494  1,06·104  
 
Tab. 13: Data pro TEAMP [16] 
 λmax λiso ε pKai 
 nm nm l·mol-1·cm-1  
H3R+ 468 – 480  0,14·104  
  530  – 2,81 ± 0,05 
H2R 460  0,53·104  
  361, 443 0,54·104 3,37 ± 0,86 
HR- 422    
  446  8,69 ± 0,06 
R2- 503  0,92·104  
 
V přítomnosti množství iontů kovů žluté nebo oranžové zbarvení roztoku azobarviva se 
mění na zelenou, modrou nebo červenofialovou pro TEAMP při pH < 7. Ionty kovu, které 
jsou poskytovány chemickými reakcemi jsou shrnuty v Tab. 14. 
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Tab. 14: Analytické rekce TAMP, TRAMP a TEAMP [16] 
pH Ionty kovu 
< 2,6 Cu
2+
, ZrIV, Bi3+, UO2+, Pd2+, TlIII, TiIV, Th4+, NbV (vinan), TaV 
(šťavelan), VV, Fe2+, Fe3+ 
TA
M
P 
3,6 – 6,0 Zn2+, Cd2+, Hg2+, Sc3+, In3+, Ca3+, Y3+, lanthanoidy, Ni2+, Co2+, Pb2+ 
< 2,6 Cu
2+
, ZrIV, Bi3+, UO22+, Pd2+, NbV (vinan), TaV (šťavelan), Fe2+, 
Fe3+, Th4+, TlIII 
TR
A
M
P 
3,6 – 7,0 Pb2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Y3, lanthanoidy, VV, TiIV, Sc3+, Ca3+, In3+ 
< 2,6 Cu
2+
, ZrIV, Bi3+, UO22+, Pd2+, NbV (vinan), TaV (šťavelan), Fe2+, Fe3+, 
TlIII, Th4+ 
TE
A
M
P 
3,6 – 7,0 Pb
2+
, Ni2+, Co2+, Hg2+, Cd2+, Zn2+, Y3, lanthanoidy, VV, TiIV, Sc3+, 
Ca3+, In3+ 
 
Citlivosti některých analytických reakcí vyjádřené v pD = - logD jako mezní zředění jsou 
shrnuty v Tab. 15. Některé vlastnosti komplexu TAMP s kovy je uvedeno v Tab. 16. 
 
Tab. 15: Citlivost některých vybraných reakcí [16] 
TAMP TRAMP TEAMP Ionty 
kovu pD pH pD pH pD pH 
Cu2+ 6,7 4 – 7 6,1 4 – 5 5,8 4 – 5 
Zn2+ 7,0 7 6,1 7 6,1 7 
Cd2+ 6,6 6 6,6 7 6,2 7 
Pb2+ 5,9 6 5,7 7 5,3 5 
Ni2+ 7,0 6 6,5 7 6,5 7 
Co2+ 6,7 6 6,7 7 6,5 7 
Hg2+ 6,2 6 5,5 5 5,5 7 
Bi3+ 6,2 3 5,2 3 5,2 3 
In3+ 5,6 5 5,8 5 5,8 5 
Ga3+ 5,4 5 5,1 6 5,1 6 
TlIII 6,0 5 5,7 6 5,7 6 
UO22+ 6,6 6 6,2 6 6,2 6 
lanthanoidy 6,0 – 6,5 7 – 8 5,5 – 6,0 7 – 8 5,5 – 6,0 7 – 8 
a
 V 1 ml roztoku kovu je obsažena 1 kapka 10-2M roztoku azobarviva a pufru 
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Tab. 16: Vlastnosti chelátu TAMP s iontem kovu (při extrakci do benzenu) [16] 
λmax ε Iont kovu 
nm l·mol-1·cm-1 
Zn2+ 485, 608 4,20·104 (608 nm) 
Ni2+ 625 3,73·104 
Co2+ 605 2,83·104 
Cd2+ 490, 610 3,97·104 (610 nm) 
Pb2+ 610 0,41·104 
Fe2+ 519, 650 1,21·104 (650 nm) 
Cu2+ 625 3,73·104 
 
TAMP je vhodné činidlo pro skupinu Cu, Zn, Ni, Co při pH 9,0 (0,01M tetraboritanový 
pufr) neb Fe(II) při pH 6 – 7 (0,05M octanový pufr) jenž umožňuje zkoncentrování těchto 
kovů pro emisní spektroskopii nebo atomovou absorpci. [16] 
 
2.2.3.1 Stanovení mědi pomocí TAMPu 
Měď tvoří s TAMP modrozelený chelát s poměrem Cu : L = 1 : 1. Ten je tvořen v rozmezí 
pH 3,4 – 6,0 v téměř rovnovážném roztoku. Komplex se také tvoří v roztoku s nadbytkem 
iontu kovu při pH < 1 a jeho kvantitativní interval vzniku je dosažen při pH 3, nebo 
v roztocích s omezeným nadbytkem ligandu (cL/cM = 5 – 15) při pH <5. 
Při pH 8,2 – 10,6 se tvoří malé množství chelátu s poměrem Cu : L = 1 : 2, který byl 
indikován v téměř rovnovážných roztocích. 
Chelát 1 : 1 zřetelně převažuje ve vodných roztocích, ale chelát v poměru 1 :2 se tvoří 
v pevném stavu nebo někdy extrakcí do organický rozpouštědel. Měď se stanovuje s TAMP 
při pH 5 (acetát) nebo po extrakci CuR2 do benzenu při pH 7. [16] 
 
2.2.3.2 Stanovení zinku pomocí TAMPu 
Několik výrazných absorpčních maxim bylo nalezeno ve spektru roztoku Zn(II) v 30% 
etanolu obsahující TAMP. Maxima byly zjištěny při pH 1 až 9 a při rozdílných 
koncentračních poměrech (cM/cL = 100; 10; 1; 0,1); maximu při 470 a 370 nm, které 
odpovídají molekulární formě ligandu LH. Při 598 – 600 a od 386 až do 390 nm pro 
růžovo-modrý chelát Zn2+ s TAMP. 
V absorpčních spektrech rovnovážných roztoků a roztoků s nadbytkem ligandu se kromě 
absorpčních pásů LH formy, která je přítomna v kyselém a neutrálním prostředí, objeví i 
anionaktivní forma ligandu L- (λmax = 560 – 570 nm), která je přítomna v slabě alkalickém 
prostředí.V Tab. 17 jsou uvedeny některé vlastnosti chelátů Zn-TAMP.[19] 
 
Tab. 17:  Vlastnosti chelátů Zn-TAMP [19] 
λmax Chelát 
nm 
ε logβ11 
ZnL 598 18000 5,6 
ZnL2 600 ≃ 31000 ≃ 13,7 
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2.2.3.3 Stanovení kadmia pomocí TAMPu 
V roztoku s nadbytkem kationtu a v rovnovážném roztoku má chelát dva absorpční pásy, a 
to při 382 – 388 a 599 – 602 nm. Jiné absorpční maximum odpovídá vlnovým délkám které 
jsou  blízké UV oblasti v rozmezí 290 – 300 nm. Tato absorpční křivka chelátu Cd-TAMP má 
dva ostré isobestické body při 513 a 320 nm. V roztoku s nadbytkem ligandu, jsou maxima 
ovlivněny absorpcí samotného ligandu (forma LH a L-). Z tohoto důvodu je stanovení 
maxima absorpce méně přesné.  
Spektra jsou při konstantním pH, koncentraci ligandu a odlišné koncentraci kationu 
podobné jako pro roztok s nadbytkem kovu. V Tab. 18 jsou uvedeny některé vlastnosti 
chelátů Cd-TAMP [19] 
 
Tab. 18: Vlastnosti chelátů Cd-TAMP [19] 
λmax Chelát 
nm 
ε logβ11 
CdL 600 18000 5,3 
CdL2 600 ≃ 31500 ≃ 13,7 
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3 ZÁVĚR 
Úkolem této práce bylo charakterizovat nejdůležitější heterocyklická azobarviva používaná 
pro spektrofotometrické stanovení prvků, strukturu komplexů vznikajících při reakci, význam 
činidel pro spektrofotometrické stanovení prvků a provést zhodnocení metod. 
Ze stanovení kovů pomocí PARu byly vybrány a charakterizovány stanovení kovů kobaltu, 
mědi, zinku, niklu, kadmia, vanadu a olova. Bylo zjištěno, že pro většinu výše 
vyjmenovaných kovů je důležitý komplex ML22-, který nejlépe odpovídá optimálním 
podmínkám metod. Tento komplex má největší hodnotu molárního absorpčního koeficientu ε. 
Přechodně vznikající komplexy mají menší hodnotu absorpčního koeficientu např. CuLH má 
hodnotu molárního absorpčního koeficientu 1,8·104 l·mol-1·cm-1. To vede k nižší citlivosti pro 
stanovení příslušného prvku. 
Pro stanovení kovů pomocí 5-Br-PADAPu byly charakterizovány stanovení mědi, zinku, 
kadmia a vanadu. 5-Br-PADAP patří k nejcitlivějším heterocyklickým azobarvivům 
používaných ve spektrofotometrii, a to díky vysoké hodnotě molárního absorpčního 
koeficientu komplexu. 
Dále byly charakterizovány vybrané deriváty 4-methoxyfenolu z nichž byl vybrán TAMP. 
V této práci je uvedeno stanovení mědi, zinku a kadmia pomocí 2-(2-thiazolylazo)-4-
methoxyfenolu.  
Pro srovnání metod stanovení bylo použito stanovení mědi, zinku, a kadmia. Jak pro 
stanovení mědi pomocí PARu tak i pro stanovení pomocí 5-Br-PADAPu se používá komplex 
v poměru Cu : PAR 1 : 2, ale pro stanovení pomocí TAMP u je vhodné použít poměr 1 : 1při 
pH 3. Stanovení zinku pomocí PAR by se mělo provádět při vlnové délce 498 nm při  
pH 8 – 10 v přítomnosti cL = 4·104mol·l-1, a stanovení pomocí 5-Br-PADAPu při 525 nm nebo 
při 557 nm v intervalu pH 6 – 10, kdy dochází k maximální absorpci. Pro stanovení zinku 
pomocí TAMPu je vhodné použít chelát s poměrem Zn : TAMP = 1 : 1, protože vzniká 
růžovo-modrý chelát. Stanovení kadmia pomocí PAR je vhodné provádět při 495 nm a 
pomocí 5-Br-PADAPu při 528 nm nebo při 560 nm.Ke stanovení kadmia je vhodné použít 
chelát s poměrem 1 : 1 jelikož je toto stanovení přesnější než za použití poměru 1 : 2, kdy 
dochází k ovlivnění absorpce samotným ligandem. Parametry pro stanovení jednotlivých 
prvků se liší. 
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5 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
*
12β  konstanta stability komplexu 
5-Br-PADAP 5-brom-2-(2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol 
Brij 35 tenzid, polyethoxeylen(23)laurylether 
cL koncentrace ligandu 
cM koncentrace centrálního iontu 
D citlivost 
DCTA kyselina diamincyklohexantetraoctová 
EDTA kyselina ethylendiamintetraoctová 
I iontová síla 
logβ11 logaritmus konstanty stability komplexu 
PAR 4-(2-pyridylazo)resorcinol 
pD záporný dekadický logaritmus citlivosti D 
pKai záporný dekadický logaritmus rovnovážné konstanty Kai 
pL záporný dekadický logaritmus koncentrace ligandu 
pM záporný dekadický logaritmus koncentrace centrálního iontu 
TAMP 2-(2-thiazolylazo)-4-methoxyfenol 
TEAMP 2-(2-tetrazolylazo)-4-methoxyfenol 
TRAMP 2-(2-triazolylazo)-4-methoxyfenol 
Triton X-100  tenzid, polyethylene glycol tert-octylphenyl ether 
εmax  molární absorpční koeficient při vlnové délce, která odpovídá 
maximální absorpci 
λip vlnová délka při dosažení isobestického bodu 
λmax  vlnová délka při které dochází k maximální absorpci 
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